
160 

Urn einen Ueberblick iiber die bis jetzt dargestellten Trithio- 
aldehyde und ihre Isomerien zu gewahren, habe ich diese Kiirper in 
rorstehender Tabelle zusammengestellt , i n  welcher diejenigen Tri- 
thioderivate mit einem Stern bezeichnet sind, die schon fruher be- 
sehrieben wurden. 

U n i v e r s i t a t e  1 a b o r  a t  o r i u III Fr e i b u i-g i. B. (Prof. B a u rn a n  n). 

28. S. Gabriel und R. S t e l z n e r :  Ueber o-Nitrobenxylmercaptan. 
[Aus dem I. Berliner Universitiits - Laboratorium.] 

(Eingegangeo am 15. Januar.) 
Das o -Arnidobenzylmercaptan ist letzthin I )  von G a b r i e l  und 

P o s u e s  beschrieben worden, die es durch Reduction des o-Nitro- 
benzyldisltlfids [Not, . CS Hq . CH2 . S .I2 dargestellt haben. 

Da wir annahmen, dass sich das genannte Amidomercaptan be- 
quemer aus der zugehiirigen Kitroverbindung werde gewinnen lassen, 
haben wir letztere z u  bereiten versucht und zwar durch Spaltung des 
o-Nitrobenzylesters der Carbaminthiolsiiure NO2 . Cg Hq . CH2 . S . C O  . 
PI; Ha, 

Zur D a r s t e l l u n g  dieses Esters sol1 man nach der kiirzlich 
gegebenen Vorscbrift ') eine Losung von 50 Theilen o -Nitrobenzyl- 
rhodanid in 250 ccm Vitriol61 fiber Nacht in Eis stehen lassen und 
alsdann auf Eisstiicke giessen; nach unseren Beobachtungen geniigt 
es jedoch, die Schwefelslurelosung nur 10 Stunden im Eis zu belassen: 
diese Abkiirzung ist deshalb von Werth, weil es bei langerer Ein- 
wirkung des Vitriol& gegen O o  doch leicht zu einer Entwicklung 
von Schwefligsaure, d. h. zu h e r  Oxydation kornmt, welche zur 
Folge hat, dass beim Aufgiessen der Losung auf  Eisstiicke ein 
schmieriges Product erhalten wird, welches bei den nunmehr zu 
schildernden Umsetzungen viel schlechtere Ausbeuten giebt, als ein 
in richtiger Weise bereitetes, bald krystallinisch erstarrendes Praparat. 

S p a l t u n g  d e s  C a r b a m i n t h i o l s L u r e  - o - n i t r o b e n z y l e s t e r s .  
Werden 4 g des Esters mit 20 ccm rauchender Salzsaure 4 Stunden 

lang auf 100O erhitzt, so entweicht beim Oeffnen des Rohres rnit 
den Gasen Schwefelwasserstoff; aus der farblosen Fliissigkeit bat 
eich viel Salmiak abgeschieden; an den Wandungen haftet ein 
braunliches Oel. Man unterwirft das Ganze der Darnpfdestillation, 

1) Dieae Berichte 28. 1025. 
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wobei ziemlich langsam gelbliche Oeltropfen ubergehen, die man 
durch Abkiihlen der Destillate mit Eis zum Erstarren bringt und 
dann abfiltrirt. Der Kiirper ist das gewiinschte 

o - N i t r o b e n z y l m e r c a p t a n ,  N O z .  CGH4. CH2 SH. 
Analyse: Ber. fur Cv H? N S 02. 

Piocente: C 49.7, H 4.2. 
Gef. >) n 49.4, )) 4 3. 

Bequerner als in Einschlussi6hren wird das Mercaptan in der 
V e i s e  bereitet, dass man rohen Nitrobenzylcarbaminthiolester mit der 
10 fachen Menge 20 procentiger Salzslure am Ruckflusskiihler 2 Stunden 
lang kocht und alsdann das Mercaptan direct ails dem Kochkolben 
mittels Wasserdampfs abblast 

Das Met raptan lost sich leicht i n  den iiblichen Losungsmitteln, 
krystallisirt aus seiner concentrirten Losung in Methylalkohol oder 
Essigester beim starken Abkiihlen in langen gelben Nadeln vom 
Schmp. 42 - 44O, besitzt einen rigenthiimlichen. besonders in der 
Hitze stechenden Ceruch, brennt auf den empfindlicheren Stellen der 
Haut und zersrtet sich bei der Destillation unter Aufschaumen und 
Kildung pines gelben Ranrhes, wahrend Schwefligsaure entweicht und 
e in  braiinschwarzes Harz hinterhleibt. Die Ausbeute betragt etwas 
mehr als die Halftr des angewandten rohen Nitrobenzylcarbaminthiol- 
esters, d. h. iiber 600 der Theorie. 

Mit dem R'itrobenzylrnercaptan ist zweifellos identisch das angeb- 
liche Nitrobenzyldisulfid. 

(N02C,H&S2 vom Schmp. 4i0 ,  welches J a h o d a  l) als Neben- 
product des o -Nitrobenzylsulfids bei der Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff auf eine alkoholische Losung ron o -Nitrobenzylchlorid 
erhalten hat; das wahre 0 -  Nitrobenzyldisulfid bildet sich nach 
C a s s i r e r  2) bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff anf eine 
ammoniakalisch - alkoholische Losung von o - Nitrobenzylchlorid und 
schmilzt erst bei 1 12 - 1 I 3 0. 

Dieses Disulfid entsteht auch, wie zu erwarten war ,  mit Leich- 
tigkeit aus dem Mercaptan; versetzt man eine alkoholische Losung 
des letzteren mit Jodlosung, so verschwindet die Jodfarbung sofort 
und scheidet sich das Disulfid vom Schmp. 112 -1 13O aus. 

Eine eigenthiimliche Zersetzung erleidet das Mercaptan unter dem 
Einfluss des Alkalis: Beim Uebergiessen der Substanz mit 33pro- 
centiger Kalilaoge entsteht unter merklicher Selbsterwarmung momentan 
eine tiefrothe Losung, die sich aber sofor: i n  eine heilgelbe Krystall- 

1) Monatsh. f. Chem. 10, 574; diese Berichte 23, Ref. 149-50. 
a) Diese Berichte 25, 3025. 

Berichto d. D chem, Gesellschaft. Jahrg. X X I X .  11 
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masse verwandelt ; mit starker Salzsaure kann man derselben Benz- 
isothiazol') (nachgewiesen durch den Geruch, sowie durch den Schmelz- 
punkt des Pikrats ,  1240) entziehen , wahrend als saureunliislicher 
Riickstand Nitrobenzyldisulfid vom Schmp. 112 -1130 verbleibt. 

Da sich das Benzisothiazol alx Reductionsproduct, das Disulfid 
als Oxydationsproduct des Mercaptans auffassen lasst , erklart sich 
der Vorgang unter der Annahme, dass in der alkalischen Losung ein 
Theil des Nitrobenzylmercaptans auf Kosten des anderen oxydirt wirdr 
im Sinne folgender Gleichung: 

Auf Zusatz von alkoholischer Bleiacetatliisung fallt aus einer 
alkoholischen Liisung des Nitrobenzylrnercaptans das Bleisalz des- 
selbrn als orangegelber, krystallinischer Niederschlag aus. 

Uebergiesst man 3 g o-Nitrobenzylmercaptan mit 20 ccm starker 
Salzsaure und fiigt 13 g krystallisirtes Zinncbloriir hinzu, so entstebt 
unter freiwilliger Erwarmung und Entwicklung ron etwas Schwefel- 
wasserstoff ein farbloser Krystallbrei, aus welchem sich nach dem 
Verdiinnen mit Wasser durch Wasserdampf etwa 0.8 g Benzoisothi- 
azol abblasen liessen. Die Rildung dieser Base driickt folgende 
Gleichung aus : 

Wie weiter oben angegebrn worden i s t ,  werden bei 
stellung des Nitromercaptans aus dern Carbaminthiolester 

der Dar-  
nur e twa 

I 

60 pCt. der theoretischen Ausbeute erhalten. Dass Nebenreactionen 
eintreten, verrath schon die reichliche Entwicklung von Schwefel- 
wasserstoff beim Oeffnen des Digestionsrohres; die Bildung dieses 
Gases konnte nun darauf beruhen, dass ein Theil des Thiolesters 
resp. Nitrobenzylmercaptans unter dem Einfluss der Salzsaure unter 
Abspaltung von Schwefelwasserstoff in Sulfid verwandelt worden war: 

2 NO2 Cs H4 CH2 SCONHa + 2 H2 0 
= 2C02 + 2NH3 + HaS + (NOzC,H&S; 

in der That  blieb nach dern Abblasen des Mercaptans irn Kolben 
ein Riickstand, der sich durch Schmelzpunkt und Analyse: 

Ber. fur Ci4HiaNa0~S 
Procente: C 55.3, H 4.0, 

Gef. a x 55.0, >) 4.0, 
als o-Nitrobenzylsulfid ergab. 

I) Diem Berichte 28, 1025. 
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In  ganz ahnlicher Weise hatte sich aus dem bei der Spaltung 
des Methylphenpenthiazols wohl zunachst entstandenen o-rlmidobenzyl- 
mercaptan das entsprechende Sulfid (NH2 . Cr H& S gebildet l). 

o - N i t r o b e n z y l m e t h y l s u l f i d ,  NO2 . CeNp.  CH2. S .  CH3, 
wird erhalten, wenn man 40 g Nitrobensylmercaptan in ca. 250 g 
Holzgeist lost, die Liisung in einer Klltemischung abkiihlt , eine 
Lijsung von 5.5 g Natrium in ca. 250 ccm Holzgeist unter Kiihlung 
allmahlich hinzugiebt und alsdann die rothgelb gewordene Mischung 
mit 36 g Jodmethyl versetzt. Die Flfiasigkeit wird nach wenigen 
Minuten wieder hellgelb. Nach '/z Stunde blast man Wasserdampf 
hindurch, welcher zunachst den Nolzgeist verjagt und nlsdann laugsam 
die neue Methylverbindiing in Form gelblicher Oeltropfchen iibertreibt. 
Mit Aether ausgezogen bildet sie ein dickliches, gelbliches Oel, wel- 
ches bei der Analyse eine n u r  annahernd stimmende Zahl ftir den 
Sch wefelgehalt ergab : 

Analyse : Ber. fur CsHgNSOz. 
Procente: S 17.2. 

Gef. )) )) 16.7. 

Doch machen die weiteren Umsetzungen es zweifellos, dass der 
Korper die angenommene Formel hat. 

Wird die Methylverbindung mit der doppelten Merige J o  d m e t h y 1 
im Rohr 1 Stunde auf 100° erhitzt oder iiber Nacht stehen gelassen, so 
ist eine braunliche, harte Krystallmasse entstanden, welche sich beim 
Erwarmen mit Wasser theilweise liist, theilweise als braunes, bald 
erstarrendes Oel ungeliist bleibt; dabei rnacht Rich ein stechender, die 
Angen sehr heftig angreifender Geruch bemerkbar, der von Nitro- 
benzyljodid herriihrt. - Der in Wasser iibergegangene Antheil blieb 
nach Verdunsten desselben als farblose Krystallmasse zuriick und 
erwies sich durch seine Eigenschaften sowie durch die von Hrn. Stud. 
W o h l w i l i  ausgefiihrten Analysen (Rer. f. C ~ H S S J :  J = 62.3, s = 
15.7, gef. S = 62.6, S = 15.7) als Trimethylsulfinjodid, (CH3)3 SJ. 
Der wasserunl6sliche Antheil wgab beim Umkrystallisiren aus war- 
mem Holzgeist einen Brei gelblicher Nadeln; dieser farbte sich nach 
dem Absaugen allmahlich dunkler, schmolz unscharf zwischen 
67-700, roch bestandig nach Schwefelmethyl und verlor im Exsiccator 
langsam aber stetig an Gewicht. Die Analysen ergaben denn auch 
Zablen, welche zwischen denjenigen liegen, die sich einerseits fur das 
erwartete Nitrobenzyldimethylsulfinjodid, NO2 C2 H4 CH2 S(CH& J, 
andererseits f i r  das aus letzterem nach Abzug von Methylsulfid hinter- 
bleibende o-Nitrnbenzyljodid (Schmp. 75O) berechnen : 

1) Diese Berichte 27, 3520. 
11% 
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Ber. fur NOzC?HgS(CH& J Gefund. Ber. fur NOaC.rH6J 
c 33.2 33.3 31.9 
H 3.7 2.6 2.3 
s 9.9 1.9 
J 39.1 42.4 48.3 

- 

Um des anscheinend unbeatandigen Sulfins auf anderem Wege hab- 
haft zu werden, haben wir o-Nitrobenzyljodid') vom Schmp. 750 in iiber- 
schiissigem Schwrfelniethyl geiost, worauf sich nach kurzer Zeit ein 
Rrystallbrai ausschied , d r r  aus brrnsteingelben Prismen bestand und 
offenbar das Nitrobrnzyldimethylsalfinjodicl darstellt: allein von ihrer 
Analyse wurde Abstarid genommen, da  aiich sie fiber Schwefelsaure be- 
standig an Gewicht verloren und dsbei dunkler und triibe warden. 

0 -  A m i d o b e n z y l m e t h y l s u l f i d ,  N H ~ C ~ H ~ C H ~ S C H J ,  
stellt man zweckmassig i n  der Weise dar, das man Zinkstauh mit 
Eisessig uhergiesst und verriihrt, alsdann Nitrobenzylmethylsulfid all- 
mahlich unter Umschiittehi eingirsst und der jedesmal eintretenden 
Erwarmung durch massige Kiihlung begegnet; schliesslich erhitzt man 
89 lange, bis der uber dem Zinkstaub stehende Eisessig nicht mehr 
gelb, sondern vollig oder doch favt farblos geworden ist. Dann wird 
die Fliissigkeit abfiltrirt, mit Alkali iibersattigt und mit Wasserdarnpf 
bebandelt. welcher die n e w  Rase als schwach gelbes Oel ins Destillat 
treibt. Sie siedet bei 277-278O (751 mrn Druck) und besitzt wider- 
lichen Geruch. 

Analyse : Ber. fur Cs HI, NS. 
Proceote: C 62.7, H 7.2, N 9.2 

Gef. )) 8 62.4. )) 7.4, D 9.5. 
Die Base wird noch rricht bei - 180 fest, erstarrt mit starker 

Salzsaure iibergossen zu langen weissen Nadeln eines Chlorhydrats, 
und liefert in salzsaurer Lijsung Init Platinchlorid zunachst eine 
Triibung, dann eine krystallinische Fallung, die sich jedoch bald in 
eine braunliche Schmiere vrrwandelt. 

Ihr  Acety lder iva t ,  CH3CO. NHC7 &SCH3, krystallisirt aus 
siedendem Ligroi'n oder ails wenig Alkohol in zarten schneeweissen 
Nadelchen vom Schmp. 102 O. 

Analyse: Ber. fur CloH13NS0. 
Procente: S 16.4. 

Gef. )) )) 16.5. 
Das Benzoylproduct ,  C7H5O. N H .  C7H6SCH3, krystallisirt aus 

Alkohol in feinen weissen Nadeln vom Schrnp. 118". 
Analyse: Ber. fur C I ~ H I ~ N S  0. 

Proceote: S 12.5. 
Gef. )) )> 12.2. 

I) K u m p f ,  Ann. d. Chem. 824, 103. 
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Lasst man eine methylalkoholische L6sung des Jodhydrates von 
Amidobenzylmethylsulfid rnit Jodmethyl oder eine Liisung der freien 
Rave in Jodmethyl einige Tag? stehen, so scheiden sich Erystalle ab, 
welche nach drm Umkrystallisiren ails Holzgeist als Trimethylsulfin- 
jodid erkannt wurden. 

29. 0. Euhling: Ueber  den E r s a t z  der Isodiaeogruppe durch 
cyclische Reste. 11. 

(Eingegangen am 8. Januar.) 
In meinen fruheren Mittheilungen iiber den gleichen Gegenstand 

(diese Berichte 28, 41 und 523) babe ich angenommen, dass bei der 
unter Stickstoffabspaltung und Bildung yon Diphenylderiraten verlau- 
fenden Einwirkung von p-Nitrophenylnitrosaminnatrium auf cyclische 
Verbindungen der nach Abspaltung der Diazogruppe entstandene Rest 
in die Parastrllung zum Substitueirten der cyclischen Verbindung bezw. 
in die y-Stellung dcs Pyridinkei ns tritt. Die weiteren Untersuchungen 
haben indess gezeigt, dass das loc. cit. besehriebene Nitrophenyl- 
pyridin nicht in der y-, sondern in der a-Stellung siibstituirt ist, und 
dass wahrscheinlich in allen anderen Fallen neben den di-para- gleich- 
zeitig das ortho-para-Derivat gebildet wird. Ein directrr Nachweis 
fiir die letztere Annahme ist ftir die Producte der Einwirkuug der 
Diazoverbindung auf Nitrobeneol geliefert worden ; die Versuche, 
welche den Constitutionsnachweis fur die ails Toluol entstandenen 
Verbindungen bringen sollten, baben bisher nicht zum Ziel gefiihrt, 
sollen aher i n  anderer Richtung wieder aufgenommen werden. Die 
Producte aus Benzaldehyd, Acetophenon, ReozoBrstrr , Phenetol und 
Renzylalkohol worden in zu geringer Menge erhalten, urn eine weitere 
Verartieitung z u  gestatten. - I m  Anschluss an die angedeuteten Unter- 
suchnnqen habe ich noch die Einwirkung von Nitrophenylnitrosarnin- 
natrium auf Chinolin und Naphtalin studirt und beschreihe unten  kurz 
die Reactionsproducte; iiber die Stellung des eingefiihrten Nitro- 

bezw. Naphtalinkern haben weitere Ver- benzolrestes im Chinolin- 
suche zii entscheiden. 

E i n w i r k u n g  v o n  N t r o p h e n  y 1 n i t r o  s a ni i n n  a t r i u m  a u  f 
N i t r o b e n z o l .  

Die Componenten wurden in der friiher (diese Berichte 28, 524) 
beschriebenen Weise durcb Vermittlung von Eisessig zur Conden- 
sation gebracht und das iiberschlssige Nitrobenzol mit Wasserdampf 
abdestillirt. Die zuriickbleibtwde verharzte Masse wurde mit Alkohol 
ausgekocht und die Liisung mit Thierkohle entfarbt. Beim Erkalten 




